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ABSTRAKT
Tato bakala´ˇrska´ pra´ce je zameˇˇrena na analy´zu vzork˚u grafenu rozptylem n´ızkoenergiovy´ch
iont˚u (LEIS). Vy´roba grafenovy´ch vrstev byla prova´deˇna metodou chemicke´ depozice
z plynne´ fa´ze (CVD) na U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı. Analy´za vzork˚u prob´ıhala ve
Stˇredoevropske´m technologicke´m institutu (CEITEC) na pˇr´ıstoji Qtac 100. C´ılem te´to
bakala´ˇrske´ pra´ce byla optimalizace technologie vy´roby za u´cˇelem sn´ızˇen´ı kontaminac´ı
obsazˇeny´ch v grafenove´ vrstveˇ.
KL´ICˇOVA´ SLOVA
grafen, CVD metoda, LEIS, kontaminace, defekty
ABSTRACT
This bachelor thesis is focused on the analysis of graphene samples by the Low Energy
Ion Scattering (LEIS). The production of graphene layers is realized by the Chemical
Vapor Deposition method (CVD) on the Institute of Physical Engineering. Analysis of
the samples is taken place in the Central European Institute of Technology (CEITEC)
by Qtac 100. The aim of this bachelor thesis is to optimize of technology in order to
reduce contaminants in the graphene layer.
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graphene, CVD method, LEIS, contaminations, defects
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U´VOD
U´VOD
Grafen je v soucˇasne´ dobeˇ jeden z nejv´ıce zkoumany´ch materia´l˚u pro sve´ je-
dinecˇne´ chemicke´ a elektricke´ vlastnosti. Pro jeho strukturu a vlastnosti byl dlouho
povazˇova´n za nestabiln´ı materia´l. V roce 2004 se vsˇak veˇdc˚um na Manchester Uni-
versity podarˇilo vytvorˇit stabiln´ı rovinnou s´ıt’ pomoc´ı metody mikromechanicke´ho
sˇteˇpen´ı [1]. Za svou pra´ci dostali v roce 2010 Nobelovu cenu. O grafenu, jeho
strukturˇe, vlastnostech a metoda´ch vy´roby pojedna´va´ prvn´ı kapitola.
V soucˇasnosti existuje mnoho dalˇs´ıch metod vy´roby grafenovy´ch vrstev. Druha´
kapitola se zaby´va´ prˇedevsˇ´ım metodou CVD neboli chemickou depozic´ı z plynne´
fa´ze. Prˇi te´to metodeˇ vy´roby se dosta´vaj´ı do grafenove´ vrstvy kontaminace.
Vy´jimecˇne´ vlastnosti grafenu vy´razneˇ modifikuje mnozˇstv´ı kontaminac´ı obsazˇe-
ny´ch ve strukturˇe. V aplikac´ıch, kde je vyzˇadova´n cˇisty´ grafen, pak tyto kontaminace
mohou zp˚usobit sn´ızˇen´ı u´cˇinnost´ı cˇi dokonce nefunkcˇnost syste´mu˚.
Efektivn´ı mozˇnost, jak analyzovat kvalitu grafenu je rozptyl n´ızkoenergiovy´ch
iont˚u neboli LEIS. Vy´znam a vysveˇtlen´ı metody LEIS bude poda´n ve trˇet´ı kapitole
a zakoncˇ´ı tak teoretickou cˇa´st bakala´rˇske´ pra´ce. Tato metoda meˇrˇen´ı ma´ vysokou
povrchovou citlivost, cozˇ je da´no pouzˇit´ım iont˚u o n´ızky´ch energi´ıch (v jednotka´ch
keV). Pomoc´ı te´to metody se da´ meˇrˇit nejsvrchneˇjˇs´ı vrstva grafenu. Pouzˇit´ım teˇzˇsˇ´ıch
iont˚u o vysˇsˇ´ı energii (typicky 5 keV Ne+) lze odprasˇovat atomy uhl´ıku v grafenu a t´ım
zjistit i kontaminace obsazˇene´ mezi grafenem a pouzˇity´m substra´tem. Tato metoda
da´va´ mozˇnost urcˇit i kvantitativneˇ mnozˇstv´ı kontaminac´ı obsazˇeny´ch v grafenove´
monovrstveˇ.
Je-li zna´ma kontaminace v grafenu, je mozˇne´ nakonec navrhnout zmeˇny ve
vy´robn´ım procesu metody CVD a optimalizovat tak vy´robu grafenu.
V prakticke´ cˇa´sti bakala´rˇske´ pra´ce je pra´ce zameˇrˇena na objasneˇn´ı vy´sledk˚u z
meˇrˇen´ı a na na´slednou optimalizaci vy´roby grafenu.
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GRAFEN
1 GRAFEN
Grafen je dvoudimensiona´ln´ı (2D) atomovy´ krystal, tvorˇeny´ z monovrstvy uhl´ıku [2].
Uhl´ıky v krystalove´ strukturˇe jsou seskupeny do pravidelny´ch sˇestiu´heln´ık˚u a va´za´ny
k sobeˇ vazbou sp2. Tato sp2 hybridizace ma´ za na´sledek takove´ vlastnosti grafenu,
d´ıky ktery´m je v soucˇasnosti povazˇova´n za materia´l budoucnosti.
Obr. 1.1: Vyobrazen´ı krystalove´ struktury grafenu. Prˇevzato z [3].
1.1 sp2 hybridizace
Obecneˇ prˇi hybridizaci docha´z´ı k energeticke´mu sjednocen´ı orbital˚u, ktere´ byly
p˚uvodneˇ nerovnocenne´, za vzniku rovnocenny´ch hybridn´ıch orbital˚u sp. Prˇ´ıkladem
atomu, u ktere´ho mu˚zˇe docha´zet k sp2 hybridizaci je atom uhl´ıku v grafenu. Uhl´ık
lezˇ´ı v periodicke´ tabulce prvk˚u ve IV. skupineˇ. Elektronova´ konfigurace uhl´ıku je
1s22s22p2. Ma´ tak ve sve´ atomove´ strukturˇe 4 valencˇn´ı elektrony, ktere´ se mohou
u´cˇastnit vazeb. Po sp2 hybridizaci vzniknou 3 energeticky rovnocenne´ hybridn´ı or-
bitaly a jeden p orbital viz obr. 1.2. Hybridn´ı orbitaly lezˇ´ı vsˇechny v jedne´ rovineˇ a
u´hel mezi nimi je 120◦. Uhl´ık s takovy´m usporˇa´da´n´ım orbital˚u se nazy´va´ trigona´lneˇ
plana´rn´ı [4]. Tyto hybridn´ı orbitaly tvorˇ´ı kovalentn´ı vazby s okoln´ımi atomy. Nehyb-
ridizovany´ p orbital lezˇ´ı kolmo k rovineˇ definovane´ osami orbital˚u sp2. Prˇi prˇekryvu
dvou nehybridizovany´ch p orbital˚u sousedn´ıch atomu˚ vznika´ vazba pi. Tato vazba
zesiluje vza´jemne´ vazby mezi sousedn´ımi atomy. To ma´ za na´sledek pevnost samotne´
struktury [4].
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Obr. 1.2: Orbitaly. Hybridn´ı sp2 orbitaly lezˇ´ı v rovineˇ. Kolmo k nim je orientova´n
posledn´ı p orbital. Prˇevzato a upraveno z [4].
1.2 Pa´sova´ struktura
Z pocˇa´tku veˇdci uvazˇovali o grafenu pouze jako o teoreticke´ strukturˇe. Prˇedpokla´dali,
zˇe grafen nemu˚zˇe existovat ve stabiln´ım stavu vlivem terma´ln´ıch fluktuac´ı atomu˚
uhl´ıku. Zjistilo se vsˇak, zˇe existence takove´ 2D struktury mu˚zˇe by´t v souladu s teori´ı.
Grafen, ktery´ byl z´ıska´n z 3D struktury grafitu, se rozlozˇ´ı v metastabiln´ım stavu.
Silne´ vazby uvnitrˇ struktury spolu s maly´mi vzda´lenostmi mezi atomy zajist´ı, zˇe
nedojde ke vzniku dislokac´ı cˇi defekt˚u vlivem terma´ln´ıch fluktuac´ı. Mı´rne´ zvlneˇn´ı
povrchu grafenu zveˇtsˇuje vnitrˇn´ı stabilitu 2D syste´mu [2].
Pa´sova´ struktura je zna´zorneˇna na obr. 1.2. Vodivostn´ı pa´s a valencˇn´ı pa´s se
doty´kaj´ı v bodech, ktere´ vytva´rˇ´ı rohy Brillouinovy zo´ny. Tvarem teˇchto energiovy´ch
pa´s˚u v okol´ı bod˚u dotyku, jenzˇ jsou nazy´va´ny Diracovy´mi body (K, K′), jsou pro-
tilehle´ kuzˇele. U cˇiste´ho grafenu je Fermiho mez prˇ´ımo v bodeˇ dotyku. Po prˇilozˇen´ı
napeˇt´ı na vzorek se Fermiho mez posunuje nahoru cˇi dol˚u v za´vislosti na orientaci
tohoto napeˇt´ı. Dı´ky vlivu prˇilozˇene´ho napeˇt´ı tak lze z grafenu vytvorˇit polovodicˇ
typu N cˇi P [2].
Protozˇe se vodivostn´ı pa´s a valencˇn´ı pa´s doty´kaj´ı v Diracoveˇ bodeˇ, neexistuje
u cˇiste´ho grafenu zaka´zany´ pa´s. O grafenu se potom z tohoto d˚uvodu mluv´ı, jako
o strukturˇe s nulovy´m zaka´zany´m pa´sem. Elektrony uvnitrˇ grafenu se vyznacˇuj´ı
vysokou pohyblivost´ı. Oznacˇuj´ı se jako Diracovy fermiony, nebo take´ elektrony s
nulovou hmotnost´ı. Souvislost elektron˚u uvnitrˇ grafenu s elektrony s nulovou hmot-
nost´ı, ktere´ se pohybuj´ı relativisticky, je da´na podobnost´ı jejich disperzn´ıch relac´ı.
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U grafenu je disperzn´ı za´vislost v okol´ı Diracova bodu linea´rn´ı [5]:
E = ±vfp = ±vf h¯k. (1.1)
Obr. 1.3: Pa´sova´ struktura grafenu. Vodivostn´ı pa´s a valencˇn´ı pa´s je tvorˇen
protilehly´mi kuzˇely, ktere´ se doty´kaj´ı v tzv. Diracoveˇ bodeˇ. Prˇevzato a upraveno
z [6].
1.3 Jedinecˇne´ vlastnosti grafenu
Grafen prˇitahuje pozornost svy´mi netypicky´mi vlastnosti, ktere´ se liˇs´ı od ostatn´ıch
materia´l˚u. Dosahuje mnoha teoreticky´ch limit˚u. Jako prˇ´ıklady lze uve´st vysokou
pohyblivost nosicˇ˚u na´boje azˇ 2,5 · 105 cm2V−1s−1 prˇi pokojove´ teploteˇ [7]. Grafen je
take´ jeden z nejpevneˇjˇs´ıch materia´l˚u d´ıky sve´ krystalove´ strukturˇe (sp2 hybridizace).
Vnitrˇn´ı pevnost grafenu mu˚zˇe dosa´hnout hodnoty 130 GPa [8] a Young˚uv modul
dosahuje azˇ 1 TPa [8]. Je nepropustny´ pro plyny [9]. Co se ty´cˇe opticky´ch vlastnost´ı,
bylo zjiˇsteˇno, zˇe grafen absorbuje vy´znamny´ (piα = 2,3 %) pod´ıl dopadaj´ıc´ıho b´ıle´ho
sveˇtla v d˚usledku unika´tn´ı elektronove´ struktury grafenu [10]. Tepelna´ vodivost gra-
fenu mu˚zˇe nar˚ust nad 3000 WmK−1 [11].
Vsˇechny tyto jedinecˇne´ vlastnosti vsˇak silneˇ za´vis´ı na kvaliteˇ grafenu, prˇedevsˇ´ım z
hlediska kontaminac´ı a dislokac´ı uvnitrˇ struktury. V neˇktery´ch prˇ´ıpadech je doda´va´n´ı
cˇa´stic do grafenu u´cˇelove´. V jiny´ch prˇ´ıpadech vsˇak kontaminace zeslabuj´ı pra´veˇ ty
vlastnosti, d´ıky nimzˇ je grafen v soucˇasne´ dobeˇ v takove´ oblibeˇ.
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1.4 Metody vy´roby grafenu
Vyrobit vzorek grafenu byl po dlouha´ desetilet´ı proble´m. Prvn´ı metoda, jenzˇ byla
pouzˇita prˇi vy´robeˇ prvn´ıch grafenovy´ch struktur fyziky Andre Geimem a Konstanti-
nem Novoselovem v roce 2004, je metoda mechanicka´ exfoliace (te´zˇ take´ metoda
lep´ıc´ı pa´sky) [1].
Dalˇs´ı metodou je chemicka´ synte´za grafenu, jenzˇ vyuzˇ´ıva´ oxidu grafenu (ozn.
GO), ktery´ vznika´ v prvn´ı fa´zi oxidac´ı grafitu a pak na´slednou redukc´ı na oxid gra-
fenu [12]. Samotny´ grafen se pak z´ıska´ z GO v´ıce mozˇnostmi. Naprˇ´ıklad UV za´rˇen´ım,
termickou redukc´ı cˇi elektrochemickou redukc´ı.
Metodou CVD, jenzˇ je jednou z vy´znamny´ch metod vy´roby grafenu, se zaby´va´
dalˇs´ı kapitola.
1.4.1 Mechanicka´ exfoliace
Principem mechanicke´ exfoliace je pouzˇit´ı adhezivn´ı pa´sky k odtrhova´n´ı jednot-
livy´ch grafenovy´ch vrstev z grafitove´ho substra´tu. Grafit je tvorˇen jednotlivy´mi gra-
fenovy´mi vrstvami seskla´dany´mi nad sebou viz obr. 1.4. Mezi teˇmito vrstvami p˚usob´ı
oproti pevny´m vazba´m uvnitrˇ struktury grafenu slabe´ van der Waalsovske´ prˇitazˇlive´
s´ıly. Prˇi p˚usoben´ı vneˇjˇs´ıch sil lze tyto vazby prˇekonat a t´ım oddeˇlit grafenove´ vrstvy.
Tato metoda nen´ı vhodna´ pro vy´robu grafenu velky´ch rozmeˇr˚u. Nicme´neˇ grafen
touto metodou nen´ı na´rocˇny´ na vy´robu a dosahuje se vysoke´ kvality te´meˇrˇ bez
defekt˚u [13].
1.4.2 Chemicka´ synte´za
V chemicke´ synte´ze grafenu je prvn´ım krokem vy´roba oxidu grafenu. Tento oxid
grafenu, jak jizˇ bylo zmı´neˇno, vznika´ oxidac´ı grafitu. K tomuto u´cˇelu se pouzˇ´ıva´
silny´ch oxidacˇn´ıch cˇinidel v silneˇ koncentrovany´ch kyselina´ch. Prˇ´ıkladem teˇchto ky-
selin jsou r˚uzne´ soli kyseliny draselne´ cˇi kyselina s´ırova´. Do vrstev grafenu uvnitrˇ
grafitu se p˚usoben´ım kyselin prˇi r˚uzny´ch teplota´ch nava´zˇou OH a O skupiny, cˇ´ımzˇ
se vzda´lenost mezi vrstvami oxidu grafenu zveˇtsˇuje. Vzda´lenost mezi vrstvami se
meˇn´ı volbou koncentrace kyselin [12].
Dalˇs´ı fa´z´ı je redukce GO na samotny´ grafen. Pouzˇ´ıvaj´ı se opeˇt r˚uzne´ postupy s
r˚uznou kvalitou vy´sledne´ho grafenu.
Redukce UV za´rˇen´ım
Redukce pomoc´ı UV za´rˇen´ı je velmi levnou a jednoduchou cestou, jak vytvorˇit mo-
novrstvy grafenu. Prˇ´ıkladem takove´ redukce mu˚zˇe by´t pouzˇit´ı UV za´rˇen´ı spolu s
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Obr. 1.4: Struktura grafitu. Jednotlive´ monovrstvy grafenu jsou seskupeny nad
sebou a jsou navza´jem va´za´ny slaby´mi van der Waalsovsky´mi prˇitazˇlivy´mi silami.
Prˇevzato a upraveno z [3].
vodny´m roztokem polyvinylpyrrolidonu (Y. H. Ding a spol.) [14], jenzˇ se pouzˇ´ıva´ v
sˇiroke´ sˇka´le produkt˚u, naprˇ. v kosmetice.
Termicka´ redukce
Prˇi termicke´ redukci se rozkla´daj´ı kysl´ıkate´ skupiny obsazˇene´ v GO za vzniku CO2,
CO a H2O prˇi rapidn´ım zvysˇova´n´ı teploty (> 2000
◦C/min) [15]. Tyto sloucˇeniny pak
mezi vrstvami vytva´rˇ´ı tlak, ktery´ v konecˇne´m sta´diu vede k odloupnut´ı grafenovy´ch
vrstev. Tato termicka´ redukce se take´ prova´d´ı v kapalineˇ cˇi v prostrˇed´ı s inertn´ım
plynem pro lepsˇ´ı vy´sledny´ efekt.
Elektrochemicka´ redukce
Vy´hoda te´to metody spocˇ´ıva´ v tom, zˇe se nepouzˇ´ıvaj´ı nebezpecˇne´ sloucˇeniny oproti
jiny´m chemicky´m metoda´m (naprˇ. hydraz´ın). Podstatou te´to metody je elektroche-
micke´ odstraneˇn´ı kysl´ıkaty´ch skupin. Lze ji pouzˇ´ıt prˇi pokojove´ teploteˇ a v te´to
metodeˇ nejsou potrˇeba slozˇite´ prˇ´ıstroje [15].
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2 VY´ROBA GRAFENU METODOU CHEMICKE´
DEPOZICE Z PLYNNE´ FA´ZE
Vy´roba grafenu metodou chemicke´ depozice z plynne´ fa´ze (Chemical Vapor Depo-
sition, CVD) je jedna z nejpouzˇ´ıvaneˇjˇs´ıch metod pro vy´robu grafenu. Jedna´ se o
rozklad plynne´ho prekurzoru na rozehrˇa´te´m substra´tu. Prˇi r˚ustu grafenu docha´z´ı za
zvy´sˇene´ teploty na povrchu kovovy´ch katalyza´tor˚u k rozkladu uhlovod´ıku, nejcˇasteˇji
methanu, a k formova´n´ı vrstvy grafenu. Po vytvorˇen´ı te´to vrstvy je vzhledem k
neprˇ´ıstupnosti uhlovod´ıku ke katalyza´toru obvykle proces r˚ustu ukoncˇen. Jako sub-
stra´ty jsou nejcˇasteˇji pouzˇ´ıva´ny meˇdeˇne´ a niklove´ fo´lie [16].
Tato bakala´rˇska´ pra´ce je zameˇrˇena pouze na charakterizaci grafenu vyrobene´ho
na meˇdeˇne´ fo´lii. Vy´beˇr te´to meˇdeˇne´ fo´lie je da´n t´ım, meˇd’ ve srovna´n´ı s niklovou
fo´li´ı vykazuje mnohem mensˇ´ı rozpustnost uhl´ıku. Hodnota rozpustnosti meˇdeˇne´ fo´lie
je kolem 0,001 azˇ 0,008 hmotnostn´ıho procenta prˇi teploteˇ 1084 ◦C oproti rozpust-
nosti niklove´ fo´lie o hodnoteˇ 0,6 hmotnostn´ıho procenta prˇi teploteˇ 1326 ◦C viz [16].
V prˇ´ıpadeˇ pouzˇit´ı niklu docha´z´ı prˇi zvy´sˇeny´ch teplota´ch k difuzi uhl´ıkovy´ch atomu˚
do vnitrˇn´ıch cˇa´st´ı substra´tu. Po zformova´n´ı vrstvy grafenu a ukoncˇen´ı r˚ustu mu˚zˇe
docha´zet prˇi chlazen´ı substra´tu k precipitaci teˇchto atomu˚ zpeˇt k povrchu a for-
mova´n´ı v´ıce vrstev grafenu, cozˇ je obvykle nezˇa´douc´ı.
2.1 Reakcˇn´ı pec
Pro vy´robu grafenu jsou pouzˇ´ıva´ny r˚uzne´ druhy pec´ı. Na U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´r-
stv´ı v Brneˇ je pro tyto u´cˇely sestavena pec Ing. Pavlem Procha´zkou v ra´mci jeho
diplomove´ pra´ce. Fotografie pece a jej´ı sche´ma je uka´za´no na obr. 2.1. Pec lze rozdeˇlit
na trˇi cˇa´sti.
Prvn´ı cˇa´st zahrnuje rozvod pracovn´ıch plyn˚u pro vod´ık (H2) a methan (CH4).
Tato cˇa´st obsahuje take´ regulovac´ı ventily pro ovla´da´n´ı pr˚utoku plyn˚u. Tyto ventily
se ovla´daj´ı elektronicky prostrˇednictv´ım pocˇ´ıtacˇe.
Druhou cˇa´st´ı pece je reaktor, ve ktere´m prob´ıha´ samotna´ vy´roba CVD grafenu.
Ohrˇ´ıva´n´ı reaktoru je zajiˇsteˇno topny´m dra´tem. Teplota je meˇrˇena termocˇla´nkem na
povrchu reaktoru.
Posledn´ı cˇa´st´ı pece je cˇerpac´ı syste´m. Syste´m obsahuje rotacˇn´ı olejovou vy´veˇvu
a turbomolekula´rn´ıvy´veˇvu. Sˇkrtic´ı ventil slouzˇ´ı pro nastaven´ı pozˇadovane´ho tlaku v
reaktoru.
Kompletn´ı popis pece s vesˇkery´m prˇ´ıslusˇenstv´ım je viz [17].
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2.2 Ru˚st grafenu na meˇdeˇne´ fo´lii
Prˇi vy´robeˇ vzorku grafenu bylo postupova´no v neˇkolika kroc´ıch. Nejdrˇ´ıve byla fo´lie
elektrochemicky cˇiˇsteˇna. Pro tento u´cˇel byl prˇipraven chemicky´ roztok z 75 ml ky-
seliny fosforecˇne´ (H3PO4), 50 ml isopropylalkoholu (IPA) a 100 ml vody, do ktere´ho
byly vlozˇeny dveˇ meˇdeˇne´ fo´lie, ke ktery´m bylo po dobu 60 s prˇipojeno napeˇt´ı 0,9 V.
Kationty meˇdi Cu2+ prˇecha´zely z kladneˇ nabite´ elektrody na za´pornou, a t´ım se
kladna´ elektroda cˇistila. Tento krok byl velmi d˚ulezˇity´ pro odstraneˇn´ı necˇistot usa-
zeny´ch na povrchu meˇdeˇne´ fo´lie, ktere´ vznikly prˇi procesu jejich vy´roby.
Na´sledneˇ byla fo´lie vlozˇena do reaktoru pece, ktery´ byl vycˇerpa´n na za´kladn´ı
tlak 10−3 Pa. Pote´ byl do reaktoru vpusˇten H2 tokem 2 sccm (standardn´ı centi-
metr kubicky´ za minutu) a tlak byl udrzˇova´n na hodnoteˇ 7 Pa. Meˇdeˇna´ fo´lie byla
prˇi zahrˇ´ıva´n´ı reaktoru na 1000 ◦C zˇ´ıha´na, cozˇ je nezbytny´ krok k odstraneˇn´ı zbyt-
kovy´ch necˇistot a oxid˚u na povrchu meˇdi. Bezprostrˇedneˇ po vyzˇ´ıha´n´ı byl do reaktoru
po dobu 30 minut vpusˇteˇn methan tokem 35 sccm, a byl tak zaha´jen r˚ust grafenu
prˇi tlaku 70 Pa. V posledn´ım kroku byl reaktor zchlazen na pokojovou teplotu.
Obr. 2.1: Pec. (a) Fotografie pece pro prˇ´ıpravu CVD grafenu na U´stavu fy-
zika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı. (b) Sche´ma pece a jej´ı jednotlive´ cˇa´sti. Prˇevzato se souhlasem
Ing. P. Procha´zky z [17].
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2.3 Prˇenos na krˇemı´kovy´ substra´t
Sche´ma prˇenosu je zobrazeno na obr. 2.2.
Obr. 2.2: Prˇenos grafenu z meˇdeˇne´ fo´lie na krˇemı´kovy´ substra´t. (a) Gra-
fen na meˇdeˇne´ fo´lii. (b) PMMA nanesene´ na grafen. (c) Vzorek vlozˇeny´ do roz-
toku Fe(NO3)3 · 9H20. (d) PMMA s grafenem po rozpusˇteˇn´ı meˇdeˇne´ho substra´tu.
(e) PMMA s grafenem 5x prˇeneseny´ na hladinu destilovane´ vody. (f) PMMA s
grafenem prˇeneseny´ na krˇemı´kovy´ substra´t po ocˇiˇsteˇn´ı vzorku v destilovane´ vodeˇ.
(g) Grafen na krˇemı´kove´m substra´tu po odstraneˇn´ı PMMA z povrchu acetonem.
Prˇevzato a upraveno z [17].
Prˇed prˇenosem grafenu byla jedna strana meˇdeˇne´ fo´lie s grafenem pokryta ten-
kou vrstvou polymethylmethakryla´tu (PMMA), ktera´ beˇhem prˇenosu zabranˇovala
potrha´n´ı grafenove´ vrstvy. Druha´ strana meˇdeˇne´ fo´lie byla na´sledneˇ ocˇiˇsteˇna aceto-
nem a vlozˇena do plasmove´ pece, ktera´ byla pouzˇita pro odstraneˇn´ı grafenu z te´to
strany fo´lie. V prˇ´ıpadeˇ neodstraneˇn´ı tohoto grafenu by beˇhem prˇenosu byl tento
grafen zdrojem nezˇa´douc´ıch uhl´ıkovy´ch necˇistot. Vzorek byl pote´ rozstrˇ´ıha´n na zvo-
leny´ rozmeˇr krˇemı´kovy´ch substra´t˚u a vlozˇen do nonahydra´tu dusicˇnanu zˇelezite´ho
(Fe(NO3)3 · 9H20). Dany´ roztok reaguje s meˇdeˇnou fo´li´ı podle reakcˇn´ıho sche´matu
[17]:
Fe(NO3)3 + Cu −→ 2Fe(NO3)2 + Cu(NO3)2. (2.1)
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Pote´, co se meˇdeˇna´ fo´lie cela´ rozpustila v roztoku, z˚ustal na hladineˇ plavat grafen
spolu s PMMA. Pro odstraneˇn´ı necˇistot, ktere´ vznikly z reakce (2.1), byl vzorek
5x prˇenesen na hladinu destilovane´ vody. PMMA s grafenem byl na´sledneˇ prˇenesen
na pozˇadovany´ krˇemı´kovy´ substra´t. Vrstva PMMA byla odstraneˇna acetonem a
vy´sledny´ vzorek byl nakonec osˇetrˇen isopropylalkoholem a vysusˇen na vzduchu.
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3 LEIS
Rozptyl iont˚u o n´ızke´ energii (Low Energy Ion Scattering, LEIS) je metoda pro
meˇrˇen´ı povrch˚u struktur. K detekci pouzˇ´ıva´ ionty o n´ızke´ energii (rˇa´doveˇ 100 eV azˇ
10 keV), ktere´ se elasticky odra´zˇej´ı od povrchu. Metoda LEIS vynika´ vy´jimecˇnou
povrchovou citlivost´ı, d´ıky n´ızˇ lze meˇrˇit nejsvrchneˇjˇs´ı vrstvy povrch˚u v rˇa´dech nano-
metr˚u [22]. Je to tedy vhodna´ metoda pro zkouma´n´ı 2D struktur, jako je naprˇ´ıklad
grafen.
Pro popis rozptylu lze pouzˇ´ıt dva prˇ´ıstupy. Prvn´ım prˇ´ıstupem, ktery´ je vhodny´
pro kvalitativn´ı popis atomove´ struktury povrchu vzorku, je kinematicky´ prˇ´ıstup, prˇi
neˇmzˇ se neuvazˇuj´ı silove´ interakce jader a elektronovy´ch obal˚u. Druhy´m prˇ´ıstupem je
prˇ´ıstup dynamicky´, jenzˇ zohlednˇuje i tyto interakce, a lze tak kvantifikovat mnozˇstv´ı
prvk˚u obsazˇene´ ve vzorku.
3.1 Kinematicky´ prˇ´ıstup
V prvn´ım prˇibl´ızˇen´ı se lze na LEIS rozptyl d´ıvat cˇisteˇ jako na odraz iontove´ho pro-
jektilu (pouzˇ´ıvaj´ı se ionty vza´cny´ch plyn˚u cˇi ionty alkalicky´ch kov˚u) od atomu˚ na
povrchu vzorku, jenzˇ da´le budou oznacˇova´ny jako rozptylove´ centra. Neuvazˇuje se
zˇa´dne´ p˚usoben´ı od sousedn´ıch atomu˚ z povrchu. Je-li zna´m projektil, ktery´ dopada´
na povrch, tedy, o jaky´ iont se jedna´, jaka´ je jeho energie a smeˇr pohybu, a je-li
zna´ma energie a smeˇr pohybu tohoto projektilu po odrazu od rozptylove´ho centra,
lze skrze za´kony zachova´n´ı urcˇit hmotnost rozptylove´ho centra, od ktere´ se dopa-
daj´ıc´ı projektil odrazil [23].
Pro rozsah energi´ı dopadaj´ıc´ıch iontovy´ch projektil˚u, jenzˇ jsou rˇa´doveˇ 100 eV azˇ
10 keV jsou dopadaj´ıc´ı ionty
”
pomale´“ a neuvazˇuje se proto relativisticka´ rychlost.
Hmotnost dopadaj´ıc´ıho iontove´ho projektilu je oznacˇena m, pocˇa´tecˇn´ı vektor
rychlosti ~v1 a energie E1. Hmotnost rozptylove´ho centra je M , rychlost prˇed roz-
ptylem je rovna 0. Vektor rychlosti odrazˇene´ho iontu je ~v2, energie pak E2. Vektor
rychlosti rozptylove´ho centra po rozptylu je oznacˇen ~V . V tomto prˇibl´ızˇen´ı je za-
nedba´no kmita´n´ı atomu uvnitrˇ vzorku. Ze za´kona zachova´n´ı hybnosti vyply´vaj´ı tyto
rovnice [18]:
mv1 = mv2 cos θ +MV cosφ, (3.1)
0 = mv2 sin θ +MV sinφ, (3.2)
kde u´hel θ je u´hel mezi vektorem rychlosti iontove´ho projektilu prˇed rozptylem a
vektorem rychlosti tohoto projektilu po rozptylu na rozptylove´m centru. U´hel φ je
u´hel rozptylu rozptylove´ho centra.
Dalˇs´ı rovnic´ı bude pro tento prˇ´ıpad za´kon zachova´n´ı energie [18]:
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1
2
mv21 =
1
2
mv22 +
1
2
MV 2. (3.3)
Obr. 3.1: Dvoucˇa´sticova´ sra´zˇka. Sche´maticke´ zna´zorneˇn´ı pr˚ubeˇhu rozptylu iontu
na atomu z povrchu vzorku, jenzˇ prˇedstavuje rozptylove´ centrum dopadaj´ıc´ıho ion-
tove´ho projektilu. Jednotlive´ velicˇiny jsou popsa´ny vy´sˇe.
Z vy´sˇe uvedeny´ch rovnic (3.1), (3.2) a (3.3) lze odvodit tzv. kinematicky´ faktor
k, cozˇ je pomeˇr energi´ı iontove´ho projektilu po a prˇed rozptylu [18, 22, 23]. Energie
rozpty´lene´ho iontu je pak rovna:
E2 =
cos θ ±
√(
M
m
)2 − sin2 θ
1 + M
m
2 · E1 = k · E1. (3.4)
Kinematicky´ faktor v rovnici (3.4) za´vis´ı pouze na rozptylove´m u´hlu θ a na pomeˇru
hmotnost´ı M a m.
Jsou-li obeˇ energie E1 a E2, rozptylove´ u´hly i hmotnost iontove´ho projektilu z
experimentu zna´my, da´ se z rovnice (3.4) odvodit hmotnost rozptylove´ho centra.
Tedy:
M = m
(
√
E1 −
√
E2 cos θ)
2)
(E1 − E2) cos2 φ . (3.5)
Na za´kladeˇ znalosti hmotnost´ı rozptylovy´ch center lze jednoznacˇneˇ identifikovat prv-
kove´ slozˇen´ı povrchu.
3.2 Dynamicky´ prˇ´ıstup
Dynamicky´ prˇ´ıstup na rozd´ıl od kinematicke´ho prˇ´ıstupu zohlednˇuje take´ vliv odpu-
divy´ch u´cˇink˚u jader atomu˚ i u´cˇink˚u elektronovy´ch obal˚u.
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3.2.1 Rozptylovy´ u´hel
V bl´ızke´m okol´ı rozptylovy´ch center jsou sra´zˇky silneˇ ovlivnˇova´ny u´cˇinky potencia´lu,
ktery´ kolem sebe vytva´rˇ´ı atomy. Rozptylovy´ u´hel projektilu, na neˇjzˇ p˚usob´ı silove´
u´cˇinky rozptylove´ho centra, je da´n vztahem [18,20,23]:
θ = pi −
∫ ∞
R
2pdr
r2
√
1− V (r)
E1
− p2
r2
, (3.6)
kde R je velikost nejveˇtsˇ´ıho prˇibl´ızˇen´ı cˇa´stic, V (r) je centra´ln´ı potencia´love´ pole se
strˇedem v rozptylove´m centru. E1 je stejneˇ jako v kinematicke´m prˇ´ıstupu dopadova´
energie iontu. Velicˇina p je dopadovy´ parametr (v jiny´ch literatura´ch by´va´ velicˇina
p take´ oznacˇova´na jako za´meˇrna´ vzda´lenost [18]). Geometricky´ vy´znam dopadove´ho
parametru p je da´n v obr. 3.2.
Obr. 3.2: Pr˚ubeˇh rozptylu iontu v potencia´love´m poli rozptylove´ho centra.
O prˇedstavuje osu symetrie rozptylu. Jedna´ se o spojnici strˇedu rozptylove´ho centra
a mı´sta nejveˇtsˇ´ıho prˇibl´ızˇen´ı (R) ke strˇedu rozptylove´ho centra. θ je rozptylovy´
u´hel. Vektor ~r je polohovy´ vektor a p prˇedstavuje dopadovy´ parametr. Prˇevzato a
upraveno z [18].
3.2.2 Potencia´l, st´ın´ıc´ı funkce
Na cˇa´stici, ktera´ se pohybuje v bl´ızkosti rozptylove´ho centra, p˚usob´ı krom ja´dra
atomu take´ elektronovy´ obal, ktery´ ma´ v tomto okol´ı nezanedbatelny´ vliv. Potencia´l
V (r) mus´ı proto tuto situaci zohlednˇovat. Lze jej vyja´drˇit jako potencia´l mezi dveˇmi
kladneˇ nabity´mi ja´dry na´sobeny´ st´ın´ıc´ı funkc´ı Φ(r/a). Potencia´l V (r) se tedy defi-
nuje jako [18]:
V (r) =
Z1Z2e
2
4pi0r
Φ(r/a), (3.7)
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kde Z1 a Z2 jsou protonove´ cˇ´ısla atomu˚ a a je tzv. st´ın´ıc´ı de´lka. Neexistuje jed-
noznacˇne´ analyticke´ vyja´drˇen´ı st´ın´ıc´ı funkce, existuje pouze rˇada r˚uzny´ch aproxi-
mac´ı st´ın´ıc´ı funkce. Dveˇ nejv´ıce rozsˇ´ıˇrene´ jsou Molierova a ZBL (universa´ln´ı) st´ın´ıc´ı
funkce.
Molierova st´ın´ıc´ı funkce se aplikuje na Thomas-Fermiho model atomu. Tvar Mo-
lierovy st´ın´ıc´ı funkce je [18,23]:
Φ(x) = 0, 35e−0,3x + 0, 55e−1,2x + 0, 1e−6x, (3.8)
kde byla pouzˇita substituce x = r/a. St´ın´ıc´ıch de´lek a pro tuto aproximaci existuje
mnoho. Prˇ´ıkladem mu˚zˇe by´t st´ın´ıc´ı de´lka podle Firsova [18,20,23]:
a = 0, 88534a0
(
Z
1/2
1 + Z
1/2
2
)−2/3
, (3.9)
kde a0 je Bohr˚uv polomeˇr.
ZBL st´ın´ıc´ı funkce, oznacˇovana´ jako universa´ln´ı st´ın´ıc´ı funkce, vytvorˇena´ Ziegle-
rem, Biersackem a Littmarkem je ve tvaru [18,23]:
Φ(x) = 0, 1818e−3,2x + 0, 5099e−0,9423x + 0, 2802e−0,4029x + 0, 02817e−0,2016x, (3.10)
kde x ma´ stejny´ vy´znam jako v prˇedcha´zej´ıc´ı aproximaci. Pro jej´ı st´ın´ıc´ı de´lku
plat´ı [18, 22,23]:
a = 0, 88534a0
(
Z0,231 + Z
0,23
2
)−1
. (3.11)
3.2.3 Diferencia´ln´ı u´cˇinny´ pr˚urˇez
Ve vy´sˇe uvedeny´ch prˇ´ıstupech se sta´le uvazˇovala interakce dvou cˇa´stic. A to dopa-
daj´ıc´ıho iontu a jeho rozptylove´ho centra. V rea´lne´m experimentu se vsˇak pouzˇ´ıva´
cely´ svazek iont˚u o stejny´ch hmotnostech a pocˇa´tecˇn´ıch energi´ıch. Pro popis se proto
zava´d´ı velicˇina diferencia´ln´ı u´cˇinny´ pr˚urˇez, charakterizuj´ıc´ı prostorove´ rozlozˇen´ı iont˚u
po rozptylu od povrchu. Definuje se jako pomeˇr pocˇtu cˇa´stic dNdΩ rozpty´leny´ch do
prostorove´ho u´hlu dΩ ku pocˇtu cˇa´stic N na jednotku plochy dopadaj´ıc´ı na rozpty-
love´ centrum [23]. Tedy:
dσ
dΩ
=
dNdΩ
N
. (3.12)
Vsˇechny iontove´ projektily v rozmez´ı dopadove´ho parametru p azˇ p+dp se rozptyluj´ı
na rozptylove´m centru v rozmez´ı rozptylove´ho u´hlu θ azˇ θ + dθ. Celkovy´ pocˇet
iontovy´ch projektil˚u Np, p+dp s dopadovy´m parametrem p v dane´m intervalu je roven
celkove´mu pocˇtu iontovy´ch projektil˚u Nθ, θ+dθ rozpty´leny´ch do dane´ho intervalu
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rozptylove´ho u´hlu θ. Pak z geometrie proble´mu zobrazene´m v obr. 3.3 vycha´z´ı,
zˇe [23]:
dNp, p+dp = dNθ, θ+dθ = N · 2pipdp. (3.13)
Obr. 3.3: Pr˚ubeˇh rozptylu svazku iont˚u v potencia´love´m poli rozptylove´ho
centra. Dopadaj´ıc´ı ionty s dopadovy´m parametrem v intervalu p azˇ p + dp se na
rozptylove´m centru rozpty´l´ı do rozptylove´ho u´hlu v intervalu θ azˇ θ + dθ. Prˇevzato
a upraveno z [23].
Ze symetrie dopadaj´ıc´ıho svazku okolo osy lze definovat element prostorove´ho
u´hlu takto [23]:
dΩ = 2pi sin θdθ. (3.14)
Dosazen´ım rovnic (3.13) a (3.14) do definicˇn´ıho vztahu diferencia´ln´ıho u´cˇinne´ho
pr˚urˇezu (3.12) vznikne konecˇny´ vztah uda´vaj´ıc´ı u´cˇinny´ pr˚urˇez:
dσ =
Nθ, θ+dθ
N
= 2pipdp = 2pip
∣∣∣∣dpdθ
∣∣∣∣ dθ = p ∣∣∣∣dpdθ
∣∣∣∣ dΩsin θ . (3.15)
Diferencia´ln´ı u´cˇinny´ pr˚urˇez je pak z rovnice (3.15) [23]:
dσ
dΩ
=
p
sin θ
∣∣∣∣dpdθ
∣∣∣∣ . (3.16)
Je-li zna´m dopadovy´ parametr p a rozptylovy´ u´hel θ, pak z rovnice (3.16) lze urcˇit
kvantitativn´ı slozˇen´ı struktury povrchu vzorku.
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3.3 Dalˇs´ı faktory
Na za´veˇr te´to kapitoly je vhodne´ dodat, zˇe rozptyl n´ızkoenergiovy´ch iont˚u na po-
vrchu je komplexn´ı proble´m a na´sˇ na´hled do problematiky je pouze okrajovy´ a
slouzˇ´ı pro porozumeˇn´ı za´kladn´ıch princip˚u metody. Nezmı´nili jsme se naprˇ´ıklad o
v´ıcena´sobny´ch rozptylech cˇi o st´ınovy´ch a blokovac´ıch kuzˇelech [21–23]. Vsˇechny
tyto faktory maj´ı v´ıce cˇi me´neˇ vliv na vesˇkere´ meˇrˇen´ı a vy´pocˇty.
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4 PRAKTICKA´ CˇA´ST
Prakticka´ cˇa´st te´to bakala´rˇske´ pra´ce je zameˇrˇena na analy´zu meˇrˇen´ı vzork˚u grafe-
novy´ch vrstev na meˇdeˇne´m substra´tu a na krˇemı´kove´m substra´tu. Z vy´sledk˚u meˇrˇen´ı
se pote´ vyvozuj´ı za´veˇry a optimalizuje se postup vy´roby grafenu. C´ılem je eliminace
kontaminac´ı obsazˇeny´ch v konecˇne´m produktu.
4.1 Qtac 100
Promeˇrˇova´n´ım vzork˚u metodou LEIS, kterou se tato bakala´rˇska´ pra´ce zaby´va´, se
prova´d´ı na prˇ´ıstroji Qtac 100 od neˇmecke´ firmy ION-TOF. Prˇ´ıstroj je umı´steˇn v la-
boratorˇ´ıch Strˇedoevropske´ho technologicke´ho institutu (CEITEC). Ja´drem prˇ´ıstroje
je patentovane´ usporˇa´da´n´ı analyza´toru a detektoru, ktere´ je sche´maticky zna´zorneˇno
na obra´zku obr. 4.1.
Obr. 4.1: Sche´ma detekcˇn´ıho syste´mu spektrometru Qtac 100. (1) Iontovy´
zdroj. (2) Pulzn´ı syste´m. (3) Fokusuj´ıc´ı optika. (4) Vzorek. (5) Analyza´tor. (6) De-
tektor. Prˇevzato a upraveno z [25].
Cely´ proces meˇrˇen´ı je rˇ´ızen prostrˇednictv´ım pocˇ´ıtacˇove´ho softwaru. Zkoumany´
vzorek je umı´steˇn na manipula´tor uvnitrˇ vakuove´ komory. Nastav´ı se pracovn´ı plyn v
iontove´m zdroji. Typicky jsou pouzˇ´ıva´ny ionty He, Ne a Ar. Svazek iont˚u dopada´ na
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vzorek, kde docha´z´ı k jeho rozptylu. Teorie rozptylu je popsa´na v kapitole 3. Pouze
ionty o urcˇite´ energii a rozptylove´m u´hlu projdou skrze analyza´tor azˇ na detektor.
Software t´ımto zp˚usobem urcˇ´ı mnozˇstv´ı iont˚u o urcˇite´ energii. Pro nedestruktivn´ı
analy´zu jsou pouzˇ´ıva´ny prˇeva´zˇneˇ ionty helia o energii 3 keV. Tato kombinace hmot-
nosti a energie iont˚u zarucˇuje minima´ln´ı odprasˇova´n´ı povrchu vzorku. V prˇ´ıpadeˇ,
kdy je potrˇeba promeˇrˇovat i vrstvy pod povrchem vzorku, lze iontovy´ zdroj pouzˇ´ıt i
pro odprasˇova´n´ı. V takove´m prˇ´ıpadeˇ jsou pouzˇ´ıva´ny bud’ ionty neonu typicky o ener-
gii 5 keV, cˇi ionty argonu typicky o energii 1,5 keV. Ionty teˇchto teˇzˇsˇ´ıch prvk˚u (Ne,
Ar) dobrˇe odprasˇuj´ı lehke´ atomy uhl´ıku a kysl´ıku. Kombinac´ı obou teˇchto krok˚u
(analy´za/odprasˇova´n´ı) lze postupneˇ mapovat jednotlive´ vrstvy vzorku. V prakticke´
cˇa´sti je vyuzˇ´ıva´no pra´veˇ tyto trˇi dane´ plyny. Ve vy´sledny´ch spektrech jsou pote´
vyna´sˇeny za´vislosti mnozˇstv´ı iont˚u prosˇly´ch azˇ na detektor na jejich energii po roz-
ptylu.
4.2 Za´kladn´ı vzorek grafenu na SiO2/Si
4.2.1 Prˇ´ıprava a meˇrˇen´ı vzorku
Za´kladn´ı vzorek, ktery´ byl promeˇrˇen a pouzˇit jako referencˇn´ı vzorek, byl vzorek
grafenu na krˇemı´kove´m substra´tu SiO2/Si. Vzorek byl vyroben metodou CVD v
laboratorˇi na U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı v Brneˇ. Konkre´tn´ı postup vy´roby to-
hoto vzorku odpov´ıda´ postupu popsane´m v kapitole 2. Meˇdeˇna´ fo´lie, pouzˇ´ıvana´ v
laboratorˇi, byla zakoupena od firmy Alfa Aesar [26]. Cˇistota te´to meˇdeˇne´ fo´lie byla
99,99 %. Vzorek byl umı´steˇn do hlavn´ı komory prˇ´ıstroje Qtac 100 a promeˇrˇova´n
ionty helia o energii 3 keV. Po analy´ze ionty helia byl v iontove´m zdroji vymeˇneˇn
plyn za argon o energii 1,5 keV, ktery´ v tomto meˇrˇen´ı slouzˇil pro odprasˇova´n´ı po-
vrchu. Vzorek pro meˇrˇen´ı nebyl zˇ´ıha´n.
4.2.2 Analy´za vzorku
U´kolem meˇrˇen´ı tohoto vzorku byla postupna´ hloubkova´ analy´za vrstev vzorku.
Vy´sledky meˇrˇen´ı dane´ho vzorku jsou zobrazeny na obr. 4.2. Spektra byly z´ıska´ny
prˇi rozptylu iont˚u helia. P´ıky, ktere´ se ve spektrech objevily, prˇedstavuj´ı signa´l iont˚u
helia, ktere´ se rozpty´lily na atomu urcˇite´ho prvku. Prˇi analy´ze se pak popis p´ık˚u zjed-
nodusˇuje a p´ıky se oznacˇuj´ı na´zvem prvku, ktery´ byl rozptylovy´m centrem dany´ch
iont˚u.
Jednotlive´ spektra v obr. 4.2 prˇedstavuj´ı d˚ulezˇite´ zmeˇny ve strukturˇe vzorku
prˇi postupne´m odprasˇova´n´ı vrstev. Protozˇe se jedna´ o prvn´ı spektra v te´to pra´ci
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a protozˇe pochopen´ı princip˚u teˇchto spekter a dalˇs´ıch podobny´ch je za´sadn´ı prˇi
analy´ze vzork˚u, bude tato analy´za podrobneˇjˇs´ı.
U prvn´ıho spektra oznacˇene´ho v obr. 4.2 jako necˇiˇsteˇny´ lze spatrˇit na´znaky p´ık˚u
jednotlivy´ch prvk˚u. Vysoke´ hodnoty prˇi n´ızky´ch energi´ı (0 azˇ 500) eV souvisej´ı se
znecˇiˇsteˇn´ım povrchu vzorku. Jedna´ se o vyrazˇene´ atomy, ktere´ tvorˇily kontaminaci
povrchu, nebo ionty helia, ktere´ na vzorku ztratili veˇtsˇinu energie. Nedosˇlo u nich
pouze k odrazu iont˚u od atomu˚ z povrchu, ale ionty se bud’ dostaly pod povrch, cˇi
se v´ıcekra´t odra´zˇely. Data z tohoto intervalu jsou pro dalˇs´ı analy´zu grafenu veˇtsˇinou
neuzˇitecˇna´.
Z dane´ho spektra lze usuzovat, zˇe grafen nepokry´val celou plochu meˇrˇene´ oblasti
(1x1 mm2), nebot’ byly detekova´ny nejen p´ıky od atomu˚ uhl´ıku a kysl´ıku, ale i p´ık
od krˇemı´ku a dokonce i od kontaminac´ı drasl´ıku, zˇeleza a c´ınu ve vy´rˇezu grafu.
Obr. 4.2: Analy´za referencˇn´ıho vzorku. Rozptyl iont˚u helia o energii 3 keV. Ana-
lyzovany´m vzorkem byl nezˇ´ıhany´ grafen na nativn´ım krˇemı´kove´m substra´tu. Cˇerne´
spektrum zobrazuje analy´zu svrchn´ı vrstvy vzorku. Cˇervene´ spektrum je analy´za po-
vrchu po odpra´sˇen´ı grafenu ionty argonu s energi´ı 1,5 keV o da´vce 6,2·1015 Ar+/cm2.
Spektrum modre´ je na´sledneˇ analy´za povrchu po odpra´sˇen´ı kysl´ıku v substra´tu.
Celkova´ da´vka odprasˇovany´ch iont˚u argonu byla 5,3 · 1016 Ar+/cm2. Vy´rˇez grafu je
zameˇrˇen na kontaminace v jednotlivy´ch spektrech.
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Po postupne´m odprasˇova´n´ı grafenu argonovy´mi ionty se meˇrˇen´ı dostalo do sta´dia,
kdy byl vsˇechen grafen odpra´sˇen a meˇrˇen byl jizˇ samotny´ substra´t. Da´vka iont˚u ar-
gonu, ktera´ byla k odpra´sˇen´ı grafenu pouzˇita, byla 6,2 · 1015 Ar+/cm2. Kompletn´ım
odra´sˇen´ım grafenove´ vrstvy byla z´ıska´na prˇedevsˇ´ım informace o tom, jake´ a kolik
kontaminac´ı bylo obsazˇeno pod grafenem (v oblasti, kde grafen nale´hal na krˇemı´kovy´
substra´t). Spektrum, ktere´ odpov´ıda´ te´to situaci, je cˇervene´ spektrum v obr. 4.2.
Vy´razne´ jsou signa´ly od atomu˚ kysl´ıku a krˇemı´ku. Atomy uhl´ıku ze struktury gra-
fenu jsou te´meˇrˇ vsˇechny odpra´sˇeny. To, zˇe spektrum obsahuje jesˇteˇ male´ mnozˇstv´ı
uhl´ıku, jizˇ te´meˇrˇ neovlivn´ı mnozˇstv´ı kontaminace ve spektru.
Dalˇs´ım odprasˇova´n´ım argonem o energii 1,5 keV bylo jizˇ odprasˇova´no ve vrstveˇ
SiO2. Posledn´ı modre´ spektrum v obr. 4.2 bylo meˇrˇeno po odpra´sˇen´ı kysl´ıku ze
vzorku. Celkova´ da´vka odprasˇovany´ch iont˚u argonu byla 5,3 · 1016 Ar+/cm2. Kysl´ık
byl odpra´sˇen, z˚ustal pouze p´ık od atomu˚ krˇemı´ku a samozrˇejmeˇ p´ıky kontaminac´ı.
4.2.3 Vyhodnocen´ı vy´sledk˚u
Obr. 4.2 mapuje celkovy´ pr˚urˇez vzorkem a take´ meˇn´ıc´ı se mnozˇstv´ı kontaminac´ı.
Prˇedevsˇ´ım cˇervene´ spektrum da´va´ prˇedstavu o mnozˇstv´ı kontaminac´ı v podobeˇ
atomu˚ drasl´ıku, zˇeleza a c´ınu, ktere´ byly obsazˇeny ve vrstveˇ grafenu. Na na´sleduj´ıc´ıch
stra´nka´ch se objev´ı vy´sledky podobne´ analy´zy grafenovy´ch vrstev jako v obr. 4.2,
prˇipravovany´ch modifikovanou technologi´ı, ktere´ vedou ke sn´ızˇen´ı cˇi dokonce eli-
minaci kontaminac´ı. Nejprve se vsˇak promeˇrˇ´ı vzorky jednotlivy´ch krok˚u vy´robn´ıho
procesu a z jejich vy´sledk˚u se urcˇ´ı, odkud kontaminace pocha´z´ı.
4.3 Zdroje kontaminac´ı v jednotlivy´ch kroc´ıch tech-
nologie prˇ´ıpravy
4.3.1 Prˇ´ıprava a meˇrˇen´ı vzork˚u
V prvn´ım meˇrˇen´ı byla promeˇrˇova´na meˇdeˇna´ fo´lie, pouzˇ´ıvana´ na U´stavu fyzika´ln´ıho
inzˇeny´rstv´ı v Brneˇ, zakoupena´ od firmy Alfa Aesar [26]. Cˇistota dane´ fo´lie byla
99,99 %. V dalˇs´ım se promeˇrˇoval jizˇ vyrobeny´ vzorek grafenu na meˇdeˇne´ fo´lii. Pro
mozˇnost porovna´n´ı kvality byl promeˇrˇen jesˇteˇ vzorek grafenu na meˇdeˇne´ fo´lii o vysˇsˇ´ı
cˇistoteˇ, a to 99,999 %, zakoupeny´ takte´zˇ od firmy Alfa Aesar [26], a vzorek grafenu
na meˇdeˇne´ fo´lii od firmy Sigma Aldrich [27]. Pro analy´zu vzork˚u se pouzˇily ionty
helia o energii 3 keV. Pro odprasˇova´n´ı byly pouzˇity ionty neonu o energii 5 keV.
Vzorky nebyly zˇ´ıhane´.
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4.3.2 Analy´za vzork˚u
V obr. 4.3 je zobrazen vy´sledek analy´zy meˇdeˇne´ fo´lie, pouzˇ´ıvane´ na U´stavu fy-
zika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı, ionty helia o energii 3 keV. Cˇerne´ spektrum popisuje prvn´ı
promeˇrˇen´ı povrchu vzorku. Z dane´ho spektra vyply´va´, zˇe povrch byl silneˇ znecˇiˇsteˇn,
nebot’ byl ve spektru detekova´n vy´razny´ na´r˚ust v nizˇsˇ´ıch energi´ıch. Tvrzen´ı o znecˇiˇs-
teˇne´m vzorku potvrzuje i fakt, zˇe ve spektru nen´ı videˇt zˇa´dny´ p´ık od atomu˚ kysl´ıku
a meˇdi, ktere´ by byly na meˇdeˇne´m vzorku ocˇeka´va´ny. Cˇervene´ spektrum je zmeˇrˇeno
po cˇiˇsteˇn´ı vzorku atoma´rn´ım kysl´ıkem po dobu 10 minut. Spektrum jizˇ obsahuje
p´ıky od atomu˚ kysl´ıku a meˇdi. Posledn´ı modre´ spektrum je spektrum po neˇkolika
odpra´sˇen´ı povrchu ionty neonu o celkove´ da´vce 8 ·1015 Ne+/cm2, kdy uzˇ je mnozˇstv´ı
kontaminace da´le nemeˇnne´ pro dalˇs´ı odprasˇova´n´ı. Kontaminace obsazˇene´ ve spektru
byla identifikova´na jako rozptyl helia na atomech c´ınu.
Obr. 4.3: Analy´za meˇdeˇne´ fo´lie. Rozptyl iont˚u helia o energii 3 keV. Analyzo-
vany´m vzorkem byla meˇdeˇna´ fo´lie o cˇistoteˇ 99,99 %. Odprasˇova´n´ı povrchu bylo ionty
neonu o energii 5 keV. Cˇerne´ spektrum je pocˇa´tecˇn´ı promeˇrˇen´ı vzorku. Cˇervene´ spek-
trum je analy´za povrchu po cˇiˇsteˇn´ı atoma´rn´ım kysl´ıkem po dobu 10 minut. Modre´
spektrum je po neˇkolika odpra´sˇen´ı ionty neonu o da´vce 8 · 1015 Ne+/cm2.
Na´sleduj´ıc´ı text se veˇnuje analy´ze trˇ´ı vzork˚u grafenu na meˇdeˇne´ fo´lii. Obr. 4.4
jsou zobrazeny trˇi spektra jizˇ po odpra´sˇen´ı grafenu z povrchu vzorku pomoc´ı svazku
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iont˚u neonu o energii 5 keV a celkove´ da´vce 2,6 · 1016 Ne+/cm2 pro jednotlive´
vzorky. Spektrum oznacˇene´ jako p˚uvodn´ı prˇedstavuje vzorek grafenu na meˇdeˇne´
fo´lii pouzˇ´ıvane´ na U´stavu o cˇistoteˇ 99,99 %. Spektrum oznacˇene´ ve spektrech jako
nova´ je analy´za grafenu prˇipravene´ho stejny´m postupem jako prˇedcha´zej´ıc´ı vzorek,
ovsˇem na cˇisteˇjˇs´ı meˇdeˇne´ fo´lii (99,999 %). Spektrum oznacˇene´ jako Sigma Aldrich
je analyzovany´ vzorek grafenu na meˇdeˇne´ fo´lii, zakoupeny´ od firmy Sigma Aldrich.
Velmi neocˇeka´vany´ vy´sledek da´vaj´ı prvn´ı dveˇ spektra, jejichzˇ pr˚ubeˇh je naprosto
stejny´. Prˇedevsˇ´ım se jednalo o stejne´ mnozˇstv´ı kontaminace c´ınu, i kdyzˇ cˇistota
pouzˇity´ch fo´li´ı byla r˚uzna´. Zcela jiny´ je pak posledn´ı vzorek od Sigmy Aldrich, ktery´
podle spektra v obr. 4.4 obsahuje kromeˇ meˇdeˇne´ho p´ıku i kysl´ıkovy´ p´ık. Z dane´ho
slozˇen´ı spektra vyply´va´, zˇe pod grafenem byla silneˇ zoxidovana´ vrstva meˇdi. Co se
vsˇak ty´cˇe kontaminace, mnozˇstv´ı c´ınu v grafenu bylo prˇiblizˇneˇ dvakra´t nizˇsˇ´ı nezˇ u
prˇedchoz´ıch dvou vzork˚u.
Obr. 4.4: Analy´za grafenu na meˇdeˇne´ fo´lii. Rozptyl iont˚u helia o energii 3 keV.
Analyzovany´mi vzorky byly grafeny na meˇdeˇny´ch fo´li´ıch po odpra´sˇen´ı grafenove´
vrstvy ionty neonu vsˇechny s da´vkou 2,6 · 1016 Ne+/cm2. Cˇerne´ spektrum oznacˇene´
jako p˚uvodn´ı je analy´za vzorku s meˇdeˇnou fo´li´ı o cˇistoteˇ 99,99 %. Cˇervene´ spek-
trum je analy´za vzorku s meˇdeˇnou fo´li´ı o vysˇsˇ´ı cˇistoteˇ (99,999 %). Posledn´ı modre´
spektrum zobrazuje analy´zu vzorku zakoupene´ho od firmy Sigma Aldrich.
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4.3.3 Vyhodnocen´ı vy´sledk˚u
Ze spekter v obr. 4.3 a v obr. 4.4 lze usuzovat, zˇe kontaminace c´ınu obsazˇena´ v re-
ferencˇn´ım vzorku v obr. 4.2 pocha´zela pra´veˇ z pouzˇite´ meˇdeˇne´ fo´lie. Nav´ıc necˇekaneˇ
vysˇlo, zˇe mnozˇstv´ı kontaminace cˇisteˇjˇs´ı verze meˇdeˇne´ fo´lie je srovnatelne´ s konta-
minac´ı p˚uvodn´ı fo´lie. Nejnizˇsˇ´ı kontaminace c´ınu se objevila v komercˇn´ım vzorku
od firmy Sigma Aldrich, u ktere´ho nen´ı zna´m bohuzˇel postup vy´roby vzorku. Prˇi
analy´ze vytvorˇene´ho grafenu na meˇdeˇne´ fo´lii v obr. 4.4 nebyla detekova´na dalˇs´ı kon-
taminace kromeˇ c´ınu. To znamena´, zˇe zby´vaj´ıc´ı kontaminace (Fe a K) v obr. 4.2 byla
do referencˇn´ıho vzorku zanesena prˇi na´sleduj´ıc´ıch kroc´ıch ve vy´robn´ım procesu.
Z prˇedesˇly´ch spekter a ze znalosti technologie vy´roby grafenove´ho vzorku lze
usoudit, zˇe kontaminace atomu˚ zˇeleza obsazˇena´ v obr. 4.2 byla do vzorku reference
zanesena s nejveˇtsˇ´ı pravdeˇpodobnost´ı pouzˇit´ım roztoku Fe(NO3)3 · 9H20 prˇi roz-
pousˇteˇn´ı meˇdeˇne´ho substra´tu.
Pu˚vod kontaminace v podobeˇ atomu˚ drasl´ıku se zat´ım nepodarˇilo objasnit.
4.4 Grafen na krˇemı´ku cˇiˇsteˇny´ kyselinou HCl
V cˇla´nku [24] se autorˇi zaby´vaj´ı cˇiˇsteˇn´ım grafenu pro zkvalitneˇn´ı grafenove´ vrstvy.
Je zde popsa´na vy´roba jejich vzork˚u s uzˇit´ım kyseliny HCl pro odstraneˇn´ı kovovy´ch
kontaminac´ı. Proto byla kyselina HCl vyzkousˇena i v nasˇich experimentech.
4.4.1 Prˇ´ıprava a meˇrˇen´ı vzork˚u
Pro meˇrˇen´ı byly pouzˇity 4 vzorky grafenu na krˇemı´kove´m substra´tu SiO2/Si. Pouzˇit
byl nativn´ı krˇemı´kovy´ substra´t. Vy´roba grafenu byla shodna´ s vy´robn´ım postupem
za´kladn´ıho vzorku grafenu na krˇemı´kove´m substra´tu. Byly pouzˇity stejne´ chemika´lie
a stejna´ meˇdeˇna´ fo´lie cˇistoty 99,99 %.
Jeden ze vzork˚u byl ponecha´n bez cˇiˇsteˇn´ı kyselinou HCl. Ostatn´ı trˇi vzorky
grafenu na krˇemı´kove´m substra´tu byly ponorˇeny do 18% roztoku kyseliny HCl po
dobu 20 minut, 40 minut a 120 minut. Po vytazˇen´ı byly osˇetrˇeny isopropylalkoholem
a dus´ıkem.
Analy´za vzorku byla prova´deˇna ionty helia o energii 3 keV, odprasˇova´n´ı povrchu
probeˇhlo ionty argonu o energii 1,5 keV. Nameˇrˇena´ spektra jsou zobrazena na obr.
4.5, obr. 4.6 a obr. 4.7.
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4.4.2 Analy´za vzork˚u
Na obr. 4.5 jsou zobrazena dveˇ spektra, jenzˇ vykresluj´ı analy´zu povrchu vzorku
prˇed odprasˇova´n´ım grafenove´ vrstvy a po odpra´sˇen´ı grafenove´ vrstvy ze vzorku,
ktery´ nebyl cˇiˇsteˇn kyselinou HCl. Tato analy´za je d˚ulezˇita´ pro srovna´va´n´ı konta-
minac´ı ve vzorc´ıch cˇiˇsteˇny´ch kyselinou HCl. Ve spektech lze videˇt, zˇe grafen na
zacˇa´tku byl velmi kvalitn´ı, nebot’ obsahuje nepatrny´ krˇemı´kovy´ p´ık a nav´ıc zˇa´dnou
kontaminaci teˇzˇky´mi kovy na povrchu. Patrne´ jsou pouze signa´ly od atomu˚ uhl´ıku a
kysl´ıku. Po neˇkolika opakova´n´ı odprasˇova´n´ı argonem byla vrstva grafenu prycˇ. Cel-
kovou da´vkou, kterou byl grafen odpra´sˇen ionty argonu, byla 1,08 · 1016 Ar+/cm2.
Na povrchu odpra´sˇene´ho mı´sta je patrny´ oxid krˇemı´ku reprezentovany´ p´ıky kysl´ıku
a krˇemı´ku s minima´ln´ım signa´lem od atomu˚ uhl´ıku. Spektra obsahuj´ı i kontaminaci
v podobeˇ zˇelezne´ho a c´ınove´ho p´ıku, na kterou byl zameˇrˇen vy´rˇezu grafu.
Obr. 4.5: Analy´za grafenu na nativn´ım krˇemı´ku bez cˇiˇsteˇn´ı HCl. Roz-
ptyl iont˚u helia o energii 3 keV. Cˇerne´ spektrum vystihuje pocˇa´tecˇn´ı analy´zu po-
vrchu prˇed odprasˇova´n´ım grafenu. Cˇervene´ spektrum je vy´sledna´ analy´za povrchu
po na´sledne´m odpra´sˇen´ı grafenu. Vy´rˇez grafu se zameˇrˇuje na kontaminace prˇed a
po odpra´sˇen´ı grafenu. Celkova´ da´vka odprasˇovany´ch iont˚u argonu byla 1,08 · 1016
Ar+/cm2.
26
PRAKTICKA´ CˇA´ST
Obr. 4.6: Analy´za grafenu na krˇemı´ku cˇiˇsteˇne´m HCl - prˇed odpra´sˇen´ım
grafenu. Rozptyl ionty helia o energii 3 keV. Analyzovany´mi vzorky byly grafeny na
nativn´ım krˇemı´kove´m substra´tu cˇiˇsteˇne´ 18% kyselinou HCl po dobu 20, 40 a 120 mi-
nut. Pu˚soben´ım kyselinou HCl se ve vzorc´ıch objevuj´ı signa´ly od atomu˚ krˇemı´ku
zvysˇuj´ıc´ı se s dobou cˇiˇsteˇn´ı vzorku v kyselineˇ.
Obr. 4.6 popisuje pocˇa´tecˇn´ı spektra prˇed odprasˇova´n´ım jednotlivy´ch trˇ´ı vzork˚u
cˇiˇsteˇny´ch kyselinou HCl po r˚uznou dobu aplikace kyseliny. V grafech kromeˇ uhl´ıko-
vy´ch a kysl´ıkovy´ch p´ık˚u jsou detekova´ny i silne´ signa´ly od atomu˚ krˇemı´ku. Z dany´ch
spektrech vyply´va´, zˇe p˚usoben´ı kyseliny HCl na vzorky zp˚usobilo ponicˇen´ı grafenove´
vrstvy. Vznikly tak ve vrstveˇ grafenu d´ıry, d´ıky ktery´m byly ve spektrech manifes-
tova´ny prvky lezˇ´ıc´ı pod grafenovou vrstvou. Mı´ra posˇkozen´ı grafenove´ vrstvy se
zvysˇovala v za´vislosti na dobeˇ ponorˇen´ı vzorku do kyseliny HCl, cozˇ lze vyvozovat
ze vzr˚ustaj´ıc´ıch p´ık˚u krˇemı´ku v obr. 4.6. Nicme´neˇ zˇa´dna´ kontaminace v podobeˇ
zˇelezny´ch a c´ınovy´ch p´ık˚u nebyla na povrchu vzorku proka´za´na.
V analy´ze dany´ch trˇ´ı vzork˚u bylo da´le pokracˇova´no azˇ do doby, kdy byl gra-
fen odpra´sˇen pomoc´ı iont˚u argonu. K tomu bylo pouzˇito da´vky 2,4 · 1015 Ar+/cm2.
Obr. 4.7 vystihuje konecˇnou analy´zu povrchu po odpra´sˇen´ı atomu˚ uhl´ıku. Signa´ly
od kysl´ıku a krˇemı´ku byly ocˇeka´va´ny. Zaj´ımaveˇjˇs´ı cˇa´st spekter je vsˇak cˇa´st v roz-
mez´ı energi´ı (1900 azˇ 3000) eV. Do vy´rˇezu grafu, ktery´ byl zameˇrˇen na kontaminace
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Obr. 4.7: Analy´za grafenu na krˇemı´ku cˇiˇsteˇne´m HCl - po odpra´sˇen´ı gra-
fenu. Rozptyl ionty helia o energii 3 keV. Analyzovane´ vzorky byly po odpra´sˇen´ı
grafenu z povrchu vzorku pro jednotlive´ varianty cˇiˇsteˇn´ı kyselinou HCl. Celkova´
da´vka odprasˇovany´ch iont˚u argonu byla 2,4 · 1015 Ar+/cm2 pro vsˇechny trˇi cˇiˇsteˇne´
vzorky. Ve vy´rˇezu grafu jsou zobrazeny intenzity kontaminac´ı jednotlivy´ch cˇiˇsteˇny´ch
variant s porovna´n´ım kontaminac´ı necˇiˇsteˇne´ho vzorku.
vzorku, byly prˇida´ny i data z referencˇn´ıho vzorku z obr. 4.5 pro porovna´n´ı vy´sledk˚u.
Ve vy´rˇezu grafu je patrne´ u´plne´ odstraneˇn´ı zˇelezne´ho p´ıku pro vsˇechny vzorky cˇiˇsteˇne´
pomoc´ı kyseliny HCl, oproti necˇiˇsteˇne´mu vzorku. Vy´razny´ pokles je pak zjiˇsteˇn u
c´ınove´ho p´ıku.
4.4.3 Vyhodnocen´ı vy´sledk˚u
Cˇiˇsteˇn´ı vzork˚u grafenu na krˇemı´kove´m substra´tu pomoc´ı kyseliny HCl je mozˇnou
variantou pro odstraneˇn´ı cˇi sn´ızˇen´ı mnozˇstv´ı atomu˚ zˇeleza a c´ınu v grafenove´ vrstveˇ,
cozˇ potvrdila vy´sˇe uvedena´ analy´za metodou LEIS v obr. 4.7. Negativn´ım vy´stupem
prˇi pouzˇit´ı tohoto postupu s dany´mi slozˇkami nastane v cˇa´stecˇne´ destrukci grafenove´
vrstvy na krˇemı´kove´m substra´tu, cozˇ je patrne´ v obr. 4.6.
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4.5 Zˇ´ıhany´ grafen na nativn´ım krˇemı´ku
Dalˇs´ı mozˇnost´ı, jak sn´ızˇit mnozˇstv´ı kontaminac´ı ve vzorku, bylo zˇ´ıha´n´ı vzorku.
Konkre´tneˇji se jednalo o zˇ´ıha´n´ı grafenu na nativn´ım krˇemı´kove´m substra´tu. Vy´beˇr
nativn´ıho krˇemı´ku o tlousˇt’ce oxidovane´ cˇa´sti asi 1 azˇ 2 nm byl za´sadn´ı. V expe-
rimentu se prˇedpokla´dalo, zˇe zahrˇ´ıva´n´ım vzorku pra´veˇ na nativn´ım krˇemı´kove´m
substra´tu dojde k difundova´n´ı kontaminac´ı skrze tenkou vrstvu oxidu krˇemı´ku do
objemu krˇemı´ku. T´ım by vrstva grafenu byla ocˇiˇsteˇna od kontaminac´ı.
Obr. 4.8: Vliv zˇ´ıha´n´ı grafenu na nativn´ım krˇemı´ku. Rozptyl ionty helia o ener-
gii 3 keV. Vzorek byl zˇ´ıha´n na 400 ◦C po dobu 5 minut. Obeˇ spektra cˇerne´ i cˇervene´
prˇedstavuj´ı analy´zu nezˇ´ıhane´ho a zˇ´ıhane´ho vzorku po odpra´sˇen´ı grafenu. Celkova´
da´vka odprasˇovany´ch iont˚u argonu byla 1,08 · 1016 Ar+/cm2 shodneˇ pro obeˇ mı´sta
na vzorku.
4.5.1 Prˇ´ıprava a meˇrˇen´ı vzork˚u
Pro analy´zu vy´sˇe uvedene´ho prˇedpokladu se pouzˇil nejprve nezˇ´ıhany´ vzorek grafenu
na nativn´ım krˇemı´kove´m substra´tu. Byl to stejny´ vzorek jako v prˇ´ıpadeˇ prˇedcha´zej´ıc´ı
sekce. Pro analy´zu v te´to sekci se stejny´ vzorek nechal zˇ´ıhat na teploteˇ 400 ◦C
po dobu 5 minut. Na´sledna´ analy´za byla provedena opeˇt na prˇ´ıstroji skrze ionty
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helia a energie 3 keV. Pro odprasˇova´n´ı byly pouzˇity ionty argonu o energii 1,5 keV.
Promeˇrˇovane´ mı´sto bylo vybra´no co nejda´le od mı´sta prˇedchoz´ıho meˇrˇen´ı z d˚uvodu
eliminace prˇesunu kontaminac´ı na povrch skrze jizˇ prˇedchoz´ı promeˇrˇovane´ mı´sto prˇi
zahrˇ´ıva´n´ı vzorku.
4.5.2 Analy´za vzork˚u
V grafu obr. 4.8 jsou zobrazeny 2 spektra. Tyto dveˇ spektra zobrazuj´ı analy´zu
zˇ´ıhane´ho a nezˇ´ıhane´ho vzorku jizˇ po odpra´sˇen´ı povrchu grafenu azˇ na krˇemı´kovy´
substra´t. Celkova´ da´vka odprasˇovany´ch iont˚u argonu byla 1,08·1016 Ar+/cm2 shodneˇ
pro oba vzorky. Du˚lezˇite´ cˇa´sti spekter jsou cˇa´sti obsahuj´ıc´ı kontaminace. Prˇi po-
rovna´n´ı spekter byl detekova´n minima´ln´ı u´bytek p´ıku od zˇeleza a mı´rny´ u´bytek
p´ıku od atomu˚ c´ınu. Ve spektrech byl zaznamena´m take´ vza´jemny´ posun spekter.
Nejsme schopni rˇ´ıct, co zp˚usobilo tento posun. Jedn´ım z mozˇny´ch vysveˇtlen´ı je
vy´meˇna vla´kna v iontove´m zdroji.
4.5.3 Vyhodnocen´ı vy´sledk˚u
Prˇi analy´ze spekter se uka´zalo, jak ovlivnˇuje zahrˇ´ıva´n´ı vzorku mnozˇstv´ı kontaminace
obsazˇene´ v grafenove´ vrstveˇ. Ze spekter lze vyvodit za´veˇr, zˇe kontaminace zˇelezem
nebyla sn´ızˇena zˇ´ıha´n´ım vzorku, podarˇilo se vsˇak sn´ızˇit kontaminaci c´ınu ve vzorku.
Sn´ızˇen´ı kontaminace nen´ı vsˇak tak vy´razne´, jak bylo ocˇeka´vane´.
4.6 Vzorek grafenu po optimalizaci technologie
4.6.1 Prˇ´ıprava a meˇrˇen´ı vzork˚u
Pro sn´ızˇen´ı kontaminac´ı bylo vyzkousˇeno neˇkolik variant prˇ´ıpravy vzork˚u. Fina´ln´ı
vzorek grafenu, ktery´ byl nakonec pouzˇit pro porovna´n´ı s referencˇn´ım vzorkem, byl
prˇipraven na p˚uvodn´ı meˇdeˇne´ fo´lii cˇistoty 99,99 % a ve stejne´ peci jako referencˇn´ı
vzorek. Prˇed prˇenesen´ım grafenu s PMMA na nativn´ı krˇemı´kovy´ substra´t se nechal
vzorek plavat na hladineˇ 18% roztoku kyseliny HCl po dobu 40 minut. Zbyly´ postup
vy´roby byl pote´ stejny´. Fina´ln´ı vzorek byl oproti referencˇn´ımu nav´ıc zˇ´ıha´n na 350
◦C po dobu 5 minut v komorˇe spektrometru.
4.6.2 Analy´za vzork˚u
Obr. 4.9 popisuje pocˇa´tecˇn´ı meˇrˇen´ı referencˇn´ıho vzorku (cˇerne´ spektrum) a fina´ln´ıho
vzorku (cˇervene´ spektrum) prˇed odpra´sˇen´ım grafenove´ vrstvy. Ze spekter vytvorˇeny´ch
pomoc´ı iont˚u helia o energii 3 keV lze videˇt, zˇe u fina´ln´ıho vzorku nedosˇlo te´meˇrˇ k
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posˇkozen´ı grafenove´ vrstvy. To indikuje absence p´ıku od atomu˚ krˇemı´ku.
Vy´sledky analy´zy pomoc´ı iont˚u helia o energii 3 keV po odpra´sˇen´ı grafenove´
vsrtvy jsou vykresleny na obr. 4.10. Celkovy´ pocˇet iont˚u argonu, pouzˇity´ k odpra´sˇen´ı
grafenove´ vrstvy, byl u obou meˇrˇen´ı shodny´, a to 6,2 · 1015 Ar+/cm2. Opeˇt cˇerne´
spektrum oznacˇuje analy´zu referencˇn´ıho vzorku po odpra´sˇen´ı grafenove´ vrstvy z
obr. 4.2. Cˇervene´ spektrum je pak spektrum fina´ln´ıho vzorku po odpra´sˇen´ı grafe-
nove´ vrstvy. Zjiˇsteˇne´ kontaminace ve vy´rˇezu z obr. 4.10 obou spekter lze na´sledneˇ
porovnat mezi sebou. Kontaminace ve fina´ln´ım vzorku byla silneˇ zredukova´na. P´ık
od atomu˚ zˇeleza je zredukova´n. C´ınovy´ p´ık te´meˇrˇ zmizel a vy´razneˇ byl sn´ızˇen i p´ık
od drasl´ıku.
Obr. 4.9: Analy´za fina´ln´ıho vzorku - prˇed odpra´sˇen´ım grafenu. Rozptyl
ionty helia o energii 3 keV. Fina´ln´ım vzorkem byl grafen na nativn´ım krˇemı´kove´m
substra´tu cˇiˇsteˇny´ kyselinou HCl a zˇ´ıha´n na 350 ◦C po dobu 5 minut. Jako spektra
byly pouzˇity referencˇn´ı spektrum z obr. 4.2 a nameˇrˇene´ spektrum fina´ln´ıho vzorku.
Prˇi pouzˇit´ı kyseliny HCl prˇi cˇiˇsteˇn´ı fina´ln´ıho vzorku se nestalo to, co u vzork˚u
cˇiˇsteˇny´ch kyselinou HCl v prˇedcha´zej´ıc´ı sekci. Hlavn´ı rozd´ıl v prˇ´ıpraveˇ vzorku s
pouzˇit´ım kyseliny HCl byl zp˚usob cˇiˇsteˇn´ı. Prˇi prvn´ım pouzˇit´ı kyseliny HCl se vzo-
rek grafenu na nativn´ım krˇemı´kove´m substra´tu ponorˇil cely´ do roztoku. V druhe´m
prˇ´ıpadeˇ byl ponecha´n samotny´ vzorek grafenu s PMMA, tedy bez krˇemı´kove´ho
substra´tu, volneˇ na hladineˇ roztoku kyseliny HCl po dobu 40 minut. Prˇi vy´robeˇ
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tohoto fina´ln´ıho vzorku jsme prˇedpokla´dali, zˇe kyselina d´ıky absenci krˇemı´kove´ho
substra´tu efektivneˇji odstran´ı kontaminace ze spodn´ı vrstvy grafenu, anizˇ by ho
vy´razneˇ ponicˇila. Vy´sledne´ spektra v obr. 4.9 a obr. 4.10 toto tvrzen´ı potvrzuje.
Vliv na sn´ızˇen´ı kontaminac´ı meˇlo jisteˇ i zˇ´ıha´n´ı fina´ln´ıho vzorku, i kdyzˇ podle
analy´zy v obr. 4.8 tento vliv nen´ı majoritn´ı.
Obr. 4.10: Analy´za fina´ln´ıho vzorku - po odpra´sˇen´ım grafenu. Rozptyl ionty
helia o energii 3 keV. Cˇerne´ spektrum je spektrum reference z obr. 4.2 po odpra´sˇen´ı
grafenu. Cˇervene´ spektrum je spektrum fina´ln´ıho vzorku take´ po odpra´sˇen´ı grafenu z
povrchu. Celkova´ da´vka odprasˇovany´ch iont˚u argonu byla 6,2 ·1015 Ar+/cm2 pro oba
vzorky. Ve vy´rˇezu grafu jsou zobrazeny intenzity kontaminac´ı jednotlivy´ch spekter.
4.6.3 Vyhodnocen´ı vy´sledk˚u
Z obr. 4.9 a obr. 4.10 je zrˇejme´, zˇe dosˇlo ke zlepsˇen´ı vy´robn´ıho procesu prˇi vy´robeˇ
grafenu na U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı v Brneˇ. Byla vy´razneˇ sn´ızˇena kontaminace
obsazˇena´ v grafenove´ vrstveˇ. Optimalizovany´ vy´robn´ı proces se pouzˇit´ım kyseliny
HCl mı´rneˇ komplikuje. Vy´robn´ı proces se sta´va´ nav´ıc vy´razneˇ nebezpecˇny´ pro zdrav´ı
lid´ı. Vy´robce prˇi pouzˇit´ı takto upravene´ho vy´robn´ıho procesu mus´ı s nebezpecˇ´ım,
jenzˇ mu˚zˇe zp˚usobit kyselina HCl, pocˇ´ıtat.
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4.7 Meˇrˇen´ı extern´ıch vzork˚u grafenu na krˇemı´ku
4.7.1 Prˇ´ıprava a meˇrˇen´ı vzork˚u
V pr˚ubeˇhu meˇrˇen´ı vzork˚u byly k dispozici take´ vzorky, ktere´ nebyly vyrobeny na
U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı v Brneˇ. Jednalo se o vzorek grafenu na krˇemı´kove´m
substra´tu vyrobeny´m ve Strˇedoevropske´m technologicke´m institutu (CEITEC) a o
vzorek grafenu na krˇemı´kove´m substra´tu zakoupeny´ od firmy Sigma Aldrich [27].
Obr. 4.11: Analy´za CEITEC grafenu. Rozptyl ionty helia o energii 3 keV.
V grafu je grafen ze CEITECu porovna´va´n s fina´ln´ım vzorkem z U´stavu fyzika´ln´ıho
inzˇeny´rstv´ı. Cˇerne´ spektrum je spektrum fina´ln´ıho vzorku po odpra´sˇen´ı grafenove´
vrstvy. Spektra cˇervene´ a modre´ jsou spektra prˇed a po odpra´sˇen´ı grafenove´ vrstvy
ionty argonu 1,5 keV o 5,4 · 1015 Ar+/cm2. Ve vy´rˇezu jsou zobrazeny kontaminace.
V prˇ´ıpadeˇ vzorku grafenu ze CEITECu byla grafenova´ vrstva na nativn´ım krˇemı´-
kove´m substra´tu vyrobena stejny´m postupem se stejny´mi materia´ly a la´tkami, jako
referencˇn´ı vzorek grafenu z U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı. Pro vy´robu grafenove´
vrstvy byla pouzˇita pec prˇ´ımo v CEITECu.
V prˇ´ıpadeˇ vzorku grafenu, zakoupeny´ od firmy Sigma Aldrich, se jednalo o vzo-
rek grafenu na krˇemı´kove´m substra´tu s tlousˇtkou oxidovane´ vrstvy 280 nm. Prˇesna´
prˇ´ıprava vzorku nen´ı zna´ma´. Vzorek byl prˇed meˇrˇen´ım v prˇ´ıstroji Qtac 100 zˇ´ıha´n
na 320 ◦C po dobu 5 minut.
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Obr. 4.12: Analy´za Sigma Aldrich grafenu. Rozptyl ionty helia o energii 3 keV.
Analy´za vzorku, zakoupene´ho od firmy Sigma Aldrich byla porovna´va´na s analy´zou
fina´ln´ıho vzorku z U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı. Cˇerne´ spektrum prˇedstavuje
spektrum fina´ln´ıho vzorku po odpra´sˇen´ı grafenove´ vrstvy s da´vkou 5,4 · 1015
Ar+/cm2. Spektra cˇervene´ a modre´ jsou spektra vzorku od Sigmy Aldrich prˇed a po
odpra´sˇen´ı grafenove´ vrstvy ionty argonu o energii 1,5 keV. Da´vka byla stanovena na
6,3 · 1015 Ar+/cm2. Ve vy´rˇezu grafu jsou zobrazeny vy´sledne´ intenzity kontaminac´ı.
4.7.2 Analy´za vzork˚u
V obr. 4.11 jsou zobrazeny nameˇrˇene´ spektra grafenu ze CEITECu s porovna´n´ım
fina´ln´ıho spektra z U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı v Brneˇ. Spektra jsou mı´rneˇ posu-
nuta´. Opeˇt se jedna´ pravdeˇpodobneˇ o vliv vy´meˇny vla´kna mezi meˇrˇen´ımi. Intenzity
p´ık˚u kontaminac´ı jsou zobrazeny ve vy´rˇezu grafu. Fina´ln´ı vzorek ma´ oproti vzorku
ze CEITECu nizˇsˇ´ı kontaminace v grafenove´ vrstveˇ. Ve spektru teˇsneˇ vedle p´ıku od
atomu˚ zˇeleza se objevuje male´ mnozˇstv´ı kontaminace, ktere´ nebylo identifikova´no.
V obr. 4.12 se jedna´ o analy´zu grafenu na krˇemı´kove´m substra´tu zakoupene´ho od
firmy Sigma Aldrich. Pro porovna´n´ı spekter bylo do obr. 4.12 prˇida´no take´ spektrum
(cˇerne´) fina´ln´ı grafenu z U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı. Cˇervene´ a modre´ spektrum
prˇedstavuj´ı analy´zu grafenu od firmy Sigma Aldrich prˇed a po odpra´sˇen´ı grafe-
nove´ vrstvy da´vkou argonu 5,4 · 1015 Ar+/cm2 o energii 1,5 keV. Ve spektru prˇed
odpra´sˇen´ım grafenu z povrchu lze detekovat jizˇ silny´ signa´l od atomu˚ krˇemı´ku, cozˇ in-
dikuje posˇkozen´ı grafenove´ vrstvy. Toto posˇkozen´ı bylo s nejveˇtsˇ´ı pravdeˇpodobnost´ı
zp˚usobeno ulozˇen´ım vzorku v transportn´ı krabici. Ve vy´rˇezu lze identifikovat opeˇt
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posun spekter. Vzorek od Sigmy Aldrich byl v porovna´n´ı s grafenem z U´stavu fy-
zika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı cˇiˇsteˇjˇs´ı, cozˇ potvrzuje vy´rˇez grafu v obr. 4.12.
V obr. 4.11 a obr. 4.12 jsou zaj´ımave´ intenzity p´ık˚u od atomu˚ kysl´ıku a krˇemı´ku
jizˇ prˇi odpra´sˇen´ı grafenove´ vrstvy s porovna´n´ım s fina´ln´ım vzorkem. Grafen ze
CEITECu a od Sigmy Aldrich byl odpra´sˇen nizˇsˇ´ı da´vkou (5,4 · 1015 Ar+/cm2) nezˇ
fina´ln´ı vzorek z U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı (6,2 · 1015 Ar+/cm2). Nicme´neˇ je
ota´zkou, zda tento rozd´ıl v da´vce zp˚usobuje takto rozd´ılny´ pomeˇr intenzit jednot-
livy´ch p´ık˚u kysl´ıku a krˇemı´ku.
4.7.3 Vyhodnocen´ı vy´sledk˚u
Prˇi porovna´n´ı intenzit p´ık˚u kontaminac´ı ve spektrech grafenu ze CEITECu a fina´ln´ıho
vzorku z U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı v obr. 4.11 lze konstatovat lepsˇ´ı vy´sledky
u fina´ln´ıho vzorku. To je da´no prˇedevsˇ´ım t´ım, zˇe vzorek ze CEITECu nebyl cˇiˇsteˇn
kyselinou HCl ani zˇ´ıha´n jako fina´ln´ı vzorek. Lepsˇ´ı vy´sledky fina´ln´ıho vzorku proto
byly ocˇeka´va´ny. Objeven´ı nezna´me´ kontaminace teˇsneˇ vedle p´ıku od atomu˚ zˇeleza
je neobjasneˇno.
Naopak vzorek grafenu od firmy Sigma Aldrich dopadl prˇi analy´ze oproti fina´ln´ımu
vzorku z U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı le´pe. Kontaminace jsou oproti fina´ln´ımu
vzorku mı´rneˇ nizˇsˇ´ı. Bohuzˇel nen´ı zna´m konkre´tn´ı postup vy´roby vzork˚u firmou
Sigma Aldrich, ale z vy´rˇezu z obr. 4.12 lze usoudit, zˇe fina´ln´ı vzorek je kvalitou
te´meˇrˇ srovnatelny´ se komercˇn´ım vzorkem.
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Tato bakala´rˇska´ pra´ce je zameˇrˇena na analy´zu grafenovy´ch vrstev prˇipravovany´ch
metodou chemicke´ depozice z plynne´ fa´ze pomoc´ı rozptylu n´ızkoenergiovy´ch iont˚u.
Prvn´ı kapitola se veˇnuje za´klad˚um teorie grafenu. Zaby´va´ se pa´sovou strukturou
grafenu, jeho vlastnostmi vyply´vaj´ıc´ı z te´to struktury a r˚uzny´mi metodami vy´roby,
jako naprˇ´ıklad mechanickou exfoliac´ı.
Druha´ kapitola konkre´tneˇ popisuje jednu ze za´kladn´ıch metod vy´roby grafenu.
Jedna´ se o chemickou depozici z plynne´ fa´ze. V kapitole je popsa´n konkre´tn´ı postup
vy´roby grafenu, ktery´m se vyra´b´ı grafen na U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı v Brneˇ.
Spolu s popisem vy´roby je popsa´na i reakcˇn´ı pec pro vy´robu grafenovy´ch vrstev a
vysveˇtlen prˇenos grafenu z meˇdeˇne´ho na krˇemı´kovy´ substra´t.
Trˇet´ı kapitola popisuje teoreticky rozptyl n´ızkoenergiovy´ch iont˚u na povrchu
vzork˚u za u´cˇelem jejich analy´zy. Jedna´ se o letmy´ na´hled do velmi slozˇite´ problema-
tiky rozptylu. V kapitole jsou vysveˇtleny za´kladn´ı pojmy, za´kladn´ı procesy rozptylu
a aproximace pro kvalitativn´ı a kvantitativn´ı popis povrchu vzork˚u.
Posledn´ı kapitola se zaby´va´ analy´zou nameˇrˇeny´ch vzork˚u a jejich na´sledny´m
vyhodnocen´ım. Zaj´ıma´ na´s prˇedevsˇ´ım mnozˇstv´ı kontaminac´ı obsazˇeny´ch v grafe-
nove´ vrstveˇ. Nejprve bylo provedeno za´kladn´ı meˇrˇen´ı referencˇn´ıho vzorku. Konta-
minace obsazˇene´ ve spektrech byly drasl´ık, zˇelezo a c´ın. Po na´sledne´ analy´ze jed-
notlivy´ch krok˚u technologie prˇ´ıpravy vzork˚u byly urcˇeny zdroje, ze ktery´ch se do
vy´robn´ıho procesu dosta´valy kontaminace. Zˇelezo se do grafenu dostalo skrze pouzˇit´ı
rozpousˇteˇdla meˇdeˇne´ fo´lie. C´ın byl obsazˇen jizˇ v pouzˇite´ meˇdeˇne´ fo´lii. Zdroj konta-
minace drasl´ıku nebyl dosud objasneˇn. Prˇ´ıprava vzork˚u grafenu byla modifikova´na
oproti standardn´ı prˇ´ıpraveˇ takovy´m zp˚usobem, aby kontaminace vzork˚u byla sn´ızˇena
cˇi eliminova´na. Modifikace byla provedena pomoc´ı kombinace p˚usoben´ı 18% roztoku
kyseliny HCl a zˇ´ıha´n´ı vzork˚u. Vy´sledny´ fina´ln´ı vzorek vykazoval vy´razne´ sn´ızˇen´ı kon-
taminac´ı oproti referencˇn´ımu vzorku. Tento fina´ln´ı vy´sledek byl nakonec porovna´n
s nameˇrˇeny´mi spektry dvou vzork˚u, ktere´ nebyly prˇipraveny na U´stavu fyzika´ln´ıho
inzˇeny´rstv´ı. Prvn´ım byl vzorek grafenu ze CEITECu a druhy´m byl zakoupeny´ vzorek
od firmy Sigma Aldrich. Oproti grafenu ze CEITECu vykazoval fina´ln´ı vzorek vysˇsˇ´ı
kvalitu. Naopak oproti vzorku od Sigmy Aldrich fina´ln´ı vzorek meˇl vysˇsˇ´ı mnozˇstv´ı
kontaminac´ı.
Metoda rozptylu n´ızkoenergiovy´ch iont˚u aplikovana´ v analyticke´m zarˇ´ızen´ı Qtac 100
proka´zala sv˚uj potencia´l v citlive´ analy´ze grafenu.
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SEZNAM SYMBOLU˚, VELICˇIN A ZKRATEK
SEZNAM SYMBOLU˚, VELICˇIN A ZKRATEK
E - Energie cˇa´stice (Energy of Particle).
h¯ - Redukovana´ Planckova konstanta (Reduced Planck’s Constant).
v - Rychlost cˇa´stice (Velocity of Particle).
m, M - Hmotnosti cˇa´stic (Mass of Particles).
θ - Rozptylovy´ u´hel (Scattering Angle).
V (r) - Centra´ln´ı potencia´love´ pole (Central Potential Field).
p - Dopadovy´ parametr (Impact Parametr).
R - Nejveˇtsˇ´ı prˇibl´ızˇen´ı (The Closest Approach).
Φ - St´ın´ıc´ı funkce (Screening Function).
a - St´ın´ıc´ı de´lka (Screening Length).
dσ
dΩ
- Diferencia´ln´ı u´cˇinny´ pr˚urˇez (Differential Scattering Cross Section).
GO - Oxid grafenu (Graphene Oxide).
CVD - Chemicka´ depozice z plynne´ fa´ze (Chemical Vapor Deposition).
PMMA - Polymethylmethakryla´t (Polymethylmethacrylate).
IPA - Isopropylalkohol (Isopropyl Alcohol).
H3PO4 - Kyselina fosforecˇna´ (Phosphoric Acid).
HCl - Kyselina chlorovod´ıkova´ (Hydrochloric Acid).
LEIS - Rozptyl n´ızkoenergiovy´ch iont˚u (Low Energy Ion Scattering).
CEITEC - Strˇedoevropsky´ technologicky´ institut (Central European Institute
of Technology).
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